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Elektroaktivni materiali na osnovi pirazinskih in kinonskih enot 
Povzetek: 
Trenutno uporabljani akumulatorji v električnih avtomobilih vsebujejo anorganske katodne 
materiale na osnovi kovin prehoda. Kot alternativo anorganskim katodnim materialom se v 
zadnjih letih izpostavlja organske katodne materiale, katerih prednost predstavljajo nižja 
cena, višja teoretična kapaciteta, večja okoljska sprejemljivost in možnost uporabe virov iz 
biomase. Sintetizirali smo več organskih katodnih materialov na osnovi pirazinskih in 
kinonskih enot ter njihovo delovanje preizkusili z galvanostatskimi meritvami v modelnem 
litijevem akumulatorju, del smo jih preizkusili tudi v modelnem magnezijevem 
akumulatorju. Sintetizirani 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen (DHTAP) na osnovi 
pirazinskih enot je v prvih ciklih v modelnem litijevem akumulatorju dosegel specifično 
kapaciteto 180 mAhg-1, ki je blizu teoretični. V strukturo smo z oksidacijo »dodali« 
kinonske enote, s čimer je 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinon (TAPK) v modelnem 
litijevem akumulatorju v prvi praznitvi dosegel specifično kapaciteto 324 mAhg-1 pri višji 
napetosti kot DHTAP. Pri obeh sintetiziranih spojinah smo med galvanostatskimi meritvami 
opazili postopno upadanje specifične kapacitete zaradi odtapljanja aktivnega materiala v 
elektrolit. Problem topnosti katodnega materiala v elektrolitu smo reševali z vključitvijo 
osnovne strukturne enote DHTAP v povečan zvezdast analog, kjer smo za sintezo uporabili 
heksaketocikloheksan oktahidrat, derivat mio-inozitola, ki ga je možno pridobiti iz biomase. 
S tem smo povečali stabilnost delovanja in hkrati povečali tudi specifično kapaciteto, ki je 
dosegla 230 mAhg-1 in se v 100 ciklih ni bistveno spremenila. Zvezdastemu analogu smo z 
oksidacijo, analogno kot pri manjšem TAPK, v strukturo »dodali« kinonske enote. Učinek 
je bil slabši od pričakovanega, saj je s K2Cr2O7 oksidiran produkt v prvi praznitvi dosegel 
173 mAhg-1, kar je skoraj polovico manj od TAPK, hkrati pa je bil material kljub večji 
velikosti molekule topen v elektrolitu, kar je privedlo do postopnega upadanja specifične 
kapacitete. Z reakcijo med 2,3-diaminofenazinom in 2,5-dihidroksi-1,4-benzokinonom smo 
poskušali sintetizirati povečan dimerni analog DHTAP. Z MALDI-TOF masno 
spektrometrijo smo ugotovili, da sinteza ni bila uspešna, produkt pa najverjetneje vsebuje 
oligomere 2,3-diaminofenazina. Produkt smo preizkusili v modelnem litijevem 
akumulatorju, kjer je dosegel stabilno kapaciteto, ki je po 100 ciklih znašala 187 mAhg-1. 
Najpogosteje uporabljeni pristop za zmanjšanje topnosti katodnega materiala v elektrolitu 
predstavlja oligomerizacija/polimerizacija osnovne strukturne enote; v ta namen smo s 
kondenzacijsko reakcijo med heksaketocikloheksan oktahidratom in tetraamino-p-
benzokinonom poskušali v polimer/oligomer hkrati vključiti kinonsko in pirazinsko 
strukturo. Sintetizirani material je v modelnem litijevem akumulatorju dosegel slabšo 
specifično kapaciteto od pričakovane, okoli 120 mAhg-1, a z boljšo stabilnostjo, saj nismo 
opazili odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit. 




Electroactive materials based on quinone and pyrazine units  
Abstract: 
Currently used batteries in electric vehicles have cathodes consisting of inorganic materials 
based on transition metals. Recently an alternative to inorganic cathodes has emerged in the 
form of organic cathode materials, which benefit from lower costs, higher theoretical 
capacities, lower environmental impact and the option to use biomass derivates. We 
synthesized several organic cathode materials based on quinone and pyrazine units and 
tested them with galvanostatic measurements in a model lithium battery, some of them were 
also tested in a model magnesium battery. Synthesized 5,14-dihydro-5,7,12,14-
tetraazapentacene (DHTAP) based on pyrazine units delivered a specific capacity of 180 
mAhg-1 in the first cycles, which is close to its theoretical capacity. With oxidation of 
DHTAP quinone units have been »added« into the structure, which increased the potential 
and specific capacity of 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenequinone (TAPQ) reaching 324 
mAhg-1 in the first discharge of a model lithium battery. Both synthesized materials showed 
gradual capacity fading due to the dissolution of the active material in the electrolyte.  We 
tried to solve this problem and improve the battery characteristics by incorporating the basic 
structural unit of DHTAP into a bigger star shaped molecule using a hexaketocyclohexane 
octahydrate, a derivate of myo-inositol, a compound obtained from waste biomass. 
Synthesized material showed improved cycling stability delivering a specific capacity of 
230 mAhg-1, which remained constant throughout 100 cycles. We employed the same 
strategy of incorporating quinone units into the star shaped DHTAP analogue through the 
oxidation process. The oxidation of the material did not bring expected results, as the 
oxidized material reached specific capacity of 173 mAhg-1 in its first discharge, which is 
only a half of the capacity of TAPQ. The oxidized material was also soluble in the 
electrolyte, which was the reason for the observed fast specific capacity fading. We tried to 
employ a reaction between 2,3-diaminophenazine and 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone to 
synthesize a bigger DHTAP analogue. The analysis with MALDI-TOF mass spectrometry 
showed, that the synthesis did not deliver the expected product, which is probably 
comprised of the oligomers of 2,3-diaminophenazine. We tested the obtained product in a 
model lithium battery in which it delivered a specific capacity of 187 mAhg-1 in the 100th 
cycle with slow capacity fading. Most commonly used strategy to prevent the dissolution of 
the active material in the electrolyte is the incorporation of the basic structural unit into an 
oligomer/polymer. In order to employ this strategy, we used a condensation reaction 
between hexaketocyclohexane octahydrate and tetraamino-p-benzoquinone. Obtained 
product delivered a lower than expected specific capacity of 120 mAhg-1 in a model lithium 
battery, without the dissolution of the active material in the electrolyte. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
ATR-IR infrardeča spektroskopija z oslabljenim popolnim odbojem (angl. 
attenuated total reflectance infrared spectroscopy) 
Cspec  specifična kapaciteta 
CE  coulombska učinkovitost 
DHTAP 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen 
DME  1,2-dimetoksietan 
DMF  dimetilformamid 
DMSO dimetil sulfoksid 
DOL  1,3-dioksolan 
ESI  elektrosprej ionizacija (angl. Electrospray ionization) 
F  Faradayeva konstanta [96485 As mol-1] 
LMO  litij-manganov oksid 
LUMO najnižja nezasedena molekulska orbitala (angl. Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital) 
MALDI TOF-MS ionizacija v matriksu z lasersko desorpcijo, sklopljena z masnim 
spektrometrom z analizatorjem na čas preleta (angl. matrix-assisted laser 
desorption/ionization time of flight mass spectrometry) 
Mw  molekulska masa 
n  število izmenjanih elektronov 
NCA  litij-nikelj-kobalt-aluminijev oksid 
NMC  litij-nikelj-kobalt-manganov oksid 
NMP  N-metil-2-pirolidon 
 
 
OFET  organski tranzistor na osnovi električnega polja (angl. organic field-effect 
transistor) 
PTFE  politetrafluoroetilen 
PVDF  poliviniliden difluorid 
SEI  trdna pasivirana plast elektrolita (angl. Solid electrolyte interphase layer) 
SEM  vrstični elektronski mikroskop 
TABK  tetraamino-p-benzokinon 
TAPK  5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinon 
TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksil 
TGA  termogravimetrična analiza 
TFSI-  bis(trifluorometansulfonil)imid 
THF  tetrahidrofuran 
Wt %  masni delež (angl. weight fraction) 
XPS  rentgenska fotoelektronska spektroskopija 





S predstavitvijo Evropskega zelenega dogovora je Evropska unija začrtala smernice, da 
do leta 2050 postane podnebno nevtralna[1]. Dogovor predvideva postopen prehod z 
uporabe fosilnih energentov na obnovljive vire energije, kot so sončna, vodna, vetrna in 
geotermalna energija ter biomasa. Dogovor močno poudarja tudi trajnostno mobilnost, 
katere del predstavljajo vozila na električni pogon[2]. 
Zaradi spremenljive narave obnovljivih virov prihaja v sistemu do viškov energije, ki 
jih je potrebno shraniti in po potrebi postopno sproščati nazaj v sistem. V ta namen se 
trenutno uporabljajo predvsem črpalne hidroelektrarne, v prihodnosti pa bi se lahko 
presežna energija vetrnih in sončnih elektrarn shranjevala v akumulatorjih, katerih 
prednosti so kompaktnost in s tem možnost namestitve na različnih lokacijah ob virih 
energije, nizke izgube energije, nizki stroški vzdrževanja, prilagodljiva moč in 
energijske karakteristike za različne funkcije v električnem omrežju[3]. 
Od komercializacije litij ionskih akumulatorjev se je izkazalo, da ozko grlo predstavlja 
specifična kapaciteta katodnega materiala. Trenutno uporabljani akumulatorji v 
električnih avtomobilih vsebujejo anorganske katodne materiale na osnovi prehodnih 
kovin: komercialno električno vozilo Tesla 3 na primer vsebuje katodo na osnovi litij-
nikelj-kobalt-aluminijevega oksida (NCA), Renaultov Zoe pa katodo na osnovi litij-
nikelj-kobalt-manganovega oksida (NMC). Cena kobalta je visoka, svetovne zaloge se 
nahajajo v politično nestabilnih regijah, njegovo pridobivanje pa močno obremenjuje 
okolje. Zaradi naštetih razlogov se iščejo alternativni katodni materiali, ki so cenejši in 
imajo manjši vpliv na okolje. Primer takšnega materiala predstavlja litij-manganov 
oksid (LMO), ki ga poleg NMC in NCA najdemo v BMW-jevemu i3[4]. 
Kot alternativo anorganskim katodnim materialom se v zadnjih letih izpostavlja 
organske katodne materiale, katerih prednost predstavljajo nižja cena, višja teoretična 
kapaciteta, večja okoljska sprejemljivost in možnost uporabe virov iz biomase[5]. V 








1.1 Organski katodni materiali 
Organski katodni materiali so se v preteklosti že uporabljali v akumulatorjih — prvi 
komercialni litij ionski akumulator je deloval na osnovi polianilina. Na trgu je bil le 
kratek čas zaradi neoptimalnega obnašanja polimernega materiala med praznjenjem in 
polnjenjem akumulatorja [6, 7]. 
Pestrost organskih molekul in njihovih pretvorb omogoča načrtovanje različnih 
materialov z različnimi karakteristikami. Zaradi njihovih nizkih molskih mas in 
možnosti izmenjave več elektronov v sami molekuli omogočajo višje kapacitete kot 
anorganski materiali. Elektroaktivnost anorganskih katodnih materialov temelji na 
interkalacijskem mehanizmu, kjer glavno težavo predstavlja omejena difuzija ionov v 
tog material. Struktura organskih materialov je manj toga, kar zmanjšuje difuzijske 
omejitve in omogoča dolgo življenjsko dobo ter delovanje pri visokih tokovih. Ker ne 
vsebujejo toksičnih kovin, predstavljajo manjšo nevarnost za okolje [6]. 
Prednost manjših difuzijskih omejitev organskih materialov predstavlja tudi njihova 
delna nespecifičnost za protiion. Tako so bili razviti materiali za uporabo v 
magnezijevih[8], natrijevih[9], kalcijevih[10], cinkovih[11] in aluminijevih 
akumulatorjih[12], ki predstavljajo alternativo dražjemu in količinsko bolj omejenemu 
litiju. 
1.1.1 Načrtovanje organskih katodnih materialov 
Pogoj, da se organska molekula uporabi kot katodni material, je, da poseduje možnost 
reverzibilne redoks reakcije. V grobem lahko organske katodne materiale razvrstimo 
med organske žveplove spojine, stabilne organske radikale, karbonilne spojine in 
prevodne polimere[13]. 
Od katodnega materiala želimo, da ima čim višjo specifično kapaciteto (Cspec), saj ta 
predstavlja naboj, ki ga lahko material shrani glede na maso aktivnega dela materiala. 
Odvisna je od molekulske mase (Mw), ki mora biti čim nižja, in števila izmenjanih 
elektronov na redoks reakcijo, ki mora biti čim višje (n), (F) predstavlja Faradayevo 
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Sledeča relacija je lepo razvidna iz primerjave treh karbonilnih spojin z različnimi 
molskimi masami in različnim številom izmenjanih elektronov (Slika 1). 
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Slika 1: Primerjava teoretičnih kapacitet različnih karbonilnih spojin, ki so bile 
uporabljene kot katodni materiali[13]. 
Od katodnega materiala želimo tudi čim višjo specifično energijo, ki je odvisna od 
specifične kapacitete in potencialne razlike med katodnim in anodnim materialom. Sam 
potencial materiala je povezan z energijo LUMO orbitale molekule in ga je možno 
predvideti z uporabo kvantnokemijskih izračunov[14]. Pomemben pogoj za uporabo 
katodnih materialov v velikem merilu predstavljata tudi stroškovna učinkovitost in 
enostavnost sinteze. 
Slabost organskih katodnih materialov je njihova nizka električna prevodnost[15], saj so 
vsi organski materiali, razen elektroprevodnih polimerov, izolatorji, zato je za normalno 
delovanje potreben dodatek prevodnih saj. Potrebna količina dodanih saj je zaradi 
njihove slabše razporeditve veliko večja kot pri anorganskih materialih. Pri sintezi 
anorganskih materialov dobimo nanodelce s tanko skorjo ogljika, ki dobro prekrije in s 
tem ožiči površino, tako je potreben dodatek nizke količine saj (< 5 wt %). Organskemu 
katodnemu materialu saje le primešamo oz. ga zmeljemo skupaj z njimi, kar privede do 
naključne razporeditve materiala in saj, zato je za primerno ožičenje potreben večji 
dodatek saj (~40 wt %). Možni pristopi za povečanje električne prevodnosti 
predstavljajo uporabo konjugiranih molekul, ali pa vgradnja prevodnih saj, grafena in 







Eno večjih preprek pri uporabi organskih materialov v akumulatorjih predstavlja 
njihova topnost v polarnih organskih elektrolitih, ki znižuje kapaciteto materiala zaradi 
izgube aktivnega materiala z elektrode v elektrolit (Slika 2), kar lahko posledično 







Slika 2: Primer v elektrolitu topnega organskega katodnega materiala (purpurin). 
Kapaciteta zaradi izgube aktivnega materiala od prvega cikla postopno pada. Prirejeno z 
dovoljenjem založnika Springer Nature[18]. 
1.1.1.1 Topnost organskega katodnega materiala 
Za zmanjšanje topnosti aktivnega materiala v elektrolitu se uporablja več strategij. Eno 
od možnosti predstavlja povečanje hidrofilnosti aktivnega materiala s pretvorbo v sol in 
s tem znižanje topnosti v elektrolitu (Slika 3).  
                               
 
 
Slika 3: Primer sinteze litijeve soli organskega katodnega materiala[19]. 
Drugi pristop predstavlja imobilizacija v elektrolitu topne elektroaktivne organske zvrsti 
na primerni netopni nosilec. Tak pristop zmanjša kapaciteto zaradi električne 
neaktivnosti nosilca, a hkrati omogoča boljšo stabilnost med samim delovanjem 
akumulatorja. S pripajanjem na netopni SiO2 nosilec so preprečili odtapljanje 
kaliksarenskega katodnega materiala, ki je sicer topen v elektrolitu[20] (Slika 4).  Z 
vezavo aktivnega materiala na prevodne ogljikove saje so poleg topnosti rešili tudi 









Slika 4: Primer kaliksarenskega aktivnega materiala, vezanega na netopni SiO2 
nosilec[20] (levo), in antrakinona, vezanega na prevodne saje[21] (desno). 
Najpogosteje uporabljan pristop za zmanjšanje topnosti v elektrolitu predstavlja 
oligomerizacija oz. polimerizacija monomernih aktivnih enot (Slika 5). Polimerizacija 




Slika 5: Primer sinteze organskega polimernega materiala s hidrokinonsko aktivno 
enoto[22]. 
1.2 Vrste organskih katodnih materialov 
V splošnem lahko organske katodne materiale razdelimo v tri skupine glede na njihovo 
redoks aktivnost (slika 6). 





Slika 6: Tipi organskih katodnih materialov: a) n-tip, b) p-tip in c) bipolarni tip. Z 





Pri n-tipu organskega katodnega materiala poteka redoks reakcija med nevtralnim in 
negativnim stanjem. Pri redukciji nevtralne molekule (praznjenju akumulatorja) je za 
nevtralizacijo negativnega naboja potrebna migracija kovinskega kationa iz anode 
(Slika 7). Pri reverzni reakciji (polnjenju akumulatorja) poteka oksidacija negativne 
molekule in migracija kovinskega kationa nazaj na anodo. Ker kot nosilec naboja 
sodeluje kation, se lahko brez velikih sprememb v elektrokemijskih karakteristikah 




bis(trifluorometansulfonil)imidni anion (TFSI-). Med n-tip spada večina karbonilnih, 
disulfidnih, iminskih, nitrilnih in azo spojin[15, 16]. 
 
Slika 7: Primer azo spojine kot organski anodni n-tip material [23]. 
P-tip organskega katodnega materiala je običajno v primarnem stanju najprej potrebno 
napolniti, najprej torej poteka oksidacija nevtralne zvrsti (polnjenje akumulatorja) do 
kationa, kjer je za nevtralizacijo potrebna migracija anionske zvrsti iz elektrolita             
(Slika 8). Reverzno reakcijo predstavlja redukcija kationske zvrsti (praznjenje 
akumulatorja). Ker se v p-tip vgradi le anion iz elektrolita, na sistem menjava kationske 
zvrsti ne vpliva v veliki meri. Tako je možno za isti katodni material uporabiti anode iz 
različnih vrst kovin, npr. Li, Na, Ca, Mg, hkrati pa se lahko uporabi že dobro preučene 
Li-grafitne anode[24]. Običajno imajo p-tip katodni materiali višje napetosti in manjše 
kapacitete kot n-tip materiali. Potrebno je zagotoviti dovolj visoko koncentracijo soli v 
elektrolitu, saj se med polnjenjem le-ta porablja. P-tip reakcijski mehanizem običajno 
posedujejo molekule z aminskimi skupinami in molekule, ki vsebujejo heteroatome, 






Slika 8: Primer p-tip organskega katodnega materiala (diamino rubicen) z možnostjo 




Vpliv spremembe kationske zvrsti anodnega materiala oz. anionske zvrsti elektrolita na 
p-tip organskega katodnega materiala je dobro razviden iz elektrokemijskih meritev 
dimetil fenazinskega materiala, kjer zamenjava Li+ kationa za Na+ ni povzročila vidnih 
sprememb v ciklovoltamogramu, menjava anionskih zvrsti elektrolita, TFSI− za PF6
− oz. 
ClO4
−, pa je povzročila občuten premik potencialov vrhov (Slika 9). 
 
Slika 9: Vpliv spremembe kationske zvrsti na dimetil fenazinski katodni material (levo) 
in vpliv spremembe anionske zvrsti elektrolita (desno). Prirejeno z dovoljenjem 
založnika Royal Society of Chemistry[24].  
Bipolarni tip organskega katodnega materiala predstavljajo molekule, ki so lahko v 
nevtralnem stanju, reducirane do negativnega stanja ali pa oksidirane v pozitivno stanje 
(Slika 10). V večini primerov se uporablja le ena od reakcijskih poti na posamezni 
elektrodi, zato jih lahko obravnavamo ločeno kot n-tip oz. p-tip. Mednje uvrščamo 
konjugirane ogljikovodike in stabilne nitroksilne radikale, čeprav se slednji večinoma 
uporabljajo le kot p-tip[16]. 
 
 
Slika 10: Primer bipolarnega tipa organskega materiala (poliparafenilen), ki je bil 







1.2.1 Organske žveplove spojine 
Predstavniki organskih žveplovih katodnih materialov so disulfidne (n-tip) in tioetrske 
(p-tip) spojine, ki imajo običajno nižje napetosti in visoke kapacitete. 
 Manjše disulfidne molekule so preveč topne, da bi bile uporabne v akumulatorjih, zato 
je večina novejših materialov polimerne oblike. Problem predstavlja tudi počasna 
reakcijska kinetika, saj je za pretrganje/tvorbo S-S vezi potrebna visoka aktivacijska 
energija, ki povzroči, da spojine niso uporabne pri visokih tokovih[16, 25]. Težavo je 
predstavljala tudi velika sterična oviranost, ki je upočasnjevala regeneracijo S-S vezi, 
zato so razvili materiale, kjer je disulfidna skupina izolirana v stranski ciklični strukturi 
(Slika 11, zgoraj). 
Tioetrske spojine dosegajo boljše rezultate kot disulfidne spojine; razlog je predvsem v 
hitrejši reakcijski kinetiki tioetrskih spojin, kjer redoks proces ne vključuje 
pretrganja/tvorbe vezi, temveč temelji na oksidaciji žveplovega atoma do stabilnega 
kationa (Slika 11, spodaj). Tioetrske spojine imajo tudi boljšo stabilnost kapacitete od 













1.2.2 Stabilni organski radikali 
Stabilni organski radikali vsebujejo nesparjen elektron v molekuli, ki je sterično in 
resonančno stabiliziran, kar preprečuje običajne reakcije radikalov, kot so dimerizacije 
in abstrakcije. Najpogosteje uporabljani stabilni organski radikali so nitroksilni in 
fenoksilni radikali, slednji so n-tip. Nitroksilni radikali so bipolarnega tipa, a se zaradi 








Slika 12: Primer najpogosteje uporabljanega nitroksilnega stabilnega radikala v 
organskih katodnih materialih TEMPO (zgoraj) in primer fenoksilnega radikala 
(tetrametilfenoksil, spodaj)[32, 33]. 
Prednost radikalskih spojin sta visoka napetost ter hitra kinetika reakcije in s tem 
možnost delovanja pri visokih tokovih. Ta je posledica manjše strukturne in elektronske 
reorganizacije ob oksidaciji, hkrati pa redoks proces ne vsebuje cepitve in tvorjenja 
novih vezi[34]. Slabost stabilnih organskih radikalov predstavlja topnost v elektrolitih, ki 










1.2.3 Katodni materiali na osnovi iminskih vezi (C=N) 
 π-konjugirani aromatski sistemi, ki vsebujejo dušikove atome, med njimi polimeri 
Schiffovih baz, pteridini in materiali, ki vsebujejo pirazinske ali triazinske enote, imajo 
dobro redoks aktivnost[25, 35]. Konjugacija pripomore k  boljši električni prevodnosti. 
Tako so razvili n-tip material na kvinoksalinski osnovi (Slika 13, 3Q), ki dobro deluje 
tudi pri relativno visokih tokovih. Dušikove atome so izotopsko označili in z NMR 
spremljali delovanje materiala med polnjenjem in praznjenjem ter ob tem ugotovili, da 








Slika 13: Mehanizem polnjenja in praznjenja kvinoksalinskega katodnega materiala. Z 
dovoljenjem založnika Springer Nature[35]. 
Kljub relativni majhnosti molekule je odtapljanje aktivnega materiala v elektrolit 
majhno zaradi tvorbe trdne pasivirane plasti (SEI) ob stiku katode in elektrolita, ki to 
preprečuje. Material je bil stabilen tudi po 10 000 ciklih, kar ga uvršča med najbolj 
stabilne organske katodne materiale. Sintetizirani so bili tudi polimerni analogi, ki 










1.2.4 Karbonilne spojine 
Skoraj vse karbonilne spojine so n-tip materiali, ki potrebujejo za delovanje 
funkcionalne skupine, ki lahko stabilizirajo nastali negativni naboj na kisiku. Glede na 
stabilizacijski mehanizem delimo karbonilne spojine v tri skupine. Prvo skupino 
predstavljajo vicinalni karbonili, ki ob redukciji tvorijo stabilne enolate, ti pa so lahko 
nadalje stabilizirani s sosednjimi aromatskimi skupinami (Slika 14a). Drugo skupino 
predstavljajo karbonilne skupine, pripete na aromatski obroč, ki omogoča delokalizacijo 
negativnega naboja (Slika 14b). Tretjo skupino pa predstavljajo spojine, ki ob redukciji 
tvorijo nov aromatski sistem — mednje prištevamo predvsem kinonske derivate (Slika 
14c)[37]. 
 











Kinoni so najbolj preučevana skupina organskih spojin za uporabo v akumulatorjih, saj 
omogočajo visoke kapacitete in napetosti ter veliko strukturno raznolikost[16]. Pri 
kinonih običajno potekata dva redoks procesa pri podobnih potencialih (Slika 15, 
zgoraj), ki se lahko v nekaterih primerih ob prisotnosti primernih funkcionalnih skupin 
oz. elektrolita navidezno združita v enega pri istem potencialu. V zadnjih letih je bilo 













Slika 15: Dvostopenjski redoks mehanizem benzokinona (zgoraj) in primerjava 
različnih karbonilnih spojin glede na potencial in kapaciteto (spodaj, prirejeno z 








1.2.5 Organski katodni materiali z združeno kinonsko in pirazinsko enoto 
Leta 2014 je japonska skupina objavila članek, v katerem so povišali potencial 
antrakinona z uvedbo dušikovega atoma na β pozicijo od karbonila. Ta ob redukciji 
spojine stabilizira sistem s tvorbo kelata z litijem, hkrati pa zamenjava ogljika z bolj 
elektronegativnim dušikom zniža energijo LUMO orbitale. Predpostavili so, da lahko 
zamenjava z dušikom hkrati tudi poveča kapaciteto, saj omogoča dodatno redoks 
reakcijo iminske vezi v pirazinu ob hkratnem neznatnem povečanju mase molekule. Iz 
elektrokemijskih meritev je razvidno, da je uvedba pirazinskih enot v antrakinon 















Slika 16: Redoks mehanizem z dušikom substituiranega antrakinonskega derivata 
(zgoraj) in primerjava delovanja substituiranega in nesubstituiranega antrakinona v 
modelnem litijevem akumulatorju (spodaj). Prirejeno z dovoljenjem založnika John 





Baterije delimo na primarne in sekundarne. Glavno razliko predstavlja sposobnost 
polnjenja, ki jo imajo le sekundarne baterije. 
Primarne baterije so običajno cenejše, imajo dolg rok obstojnosti in visoko energijsko 
gostoto. Uporabne so kot vir energije za manjše električne naprave, npr. ročne svetilke 
in daljince.  
Sekundarne baterije se uporabljajo kot shranjevalniki električne energije, zato se jim 
reče tudi akumulatorji. Po njihovi izpraznitvi se jih lahko ponovno napolni s 
priključitvijo na vir električne napetosti. Po namembnosti uporabe se jih deli v dve 
skupini. Prvo predstavlja uporaba, enaka primarnim baterijam, le da se jih po izpraznitvi 
napolni. V to skupino spada uporaba kot vir energije v prenosnih električnih napravah 
(mobiteli, prenosni računalniki…) in električnih vozilih. V ta namen se uporabljajo 
zaradi praktičnosti, stroškovne učinkovitosti in kadar so potrebne prevelike moči za 
uporabo primarnih baterij. Drugo skupino pa predstavlja uporaba za shranjevalnike 
električne energije, ki so priključeni na  primarni vir in sproščajo energijo po potrebi, 
kadar primarni vir ni sposoben zagotavljati potrebne energije[39]. 
1.3.1 Osnovni princip delovanja akumulatorja z organskim katodnim materialom 
Večino organskih katodnih materialov se najprej preizkusi v modelnih akumulatorjih, 
kjer anodo predstavlja kovinski litij; litij ima namreč nizek potencial, ki omogoča 
uporabo veliko različnih organskih katodnih spojin, ima tudi enostaven enoelektronski 
redoks proces. Majhna velikost kationa omogoča enostavno migracijo do aktivnih mest 
v n-tip katodnih materialih[6].  
Osnovni princip delovanja je podoben galvanskemu členu z dodano funkcijo polnjenja. 
Med katodo in anodo, ki sta v tokokrog povezani preko zunanjega vodnika, se nahaja 
ionsko prevodni porozni separator, ki preprečuje stik med elektrodama. Separator je 
namočen v elektrolit, ki omogoča ionski transport med elektrodama, zato je zaželeno, da 
ima čim višjo ionsko prevodnost in hkrati čim nižjo elektronsko prevodnost, sicer bi 
lahko prišlo do prehitrega samopraznjenja. Sol v elektrolitu mora vsebovati kationsko 
zvrst, ki je enaka uporabljeni kovinski anodi, najbolj uporabljani anioni pa so TFSI−, 
PF6
−  in ClO4
−. Največkrat uporabljana topila so na osnovi karbonatov (npr. etilen 
karbonat, dietil karbonat, …) in etrov (npr. 1,2-dimetoksietan, 1,3-dioksolan,…). 




Litij predstavlja anodo, ki se med praznjenjem oksidira do litijevega kationa in po 
zunanjem vodniku prenese elektrone na katodo, kjer poteka redukcija katodnega 
materiala. Reakcija na katodi ob polnjenju oz. praznjenju je odvisna od tipa organskega 
katodnega materiala; pri n-tip materialu poteka med praznjenjem redukcija do aniona, 
pri p-tip materialu pa redukcija kationa do nevtralnega stanja (Slika 17). S pravilnim 
kombiniranjem n-tip in p-tip materiala je mogoče sestaviti tudi »popolnoma organski« 
akumulator[6, 16]. 
 
Slika 17: Princip delovanja litijevega akumulatorja z organskim p-tip katodnim 
materialom. Prirejeno z dovoljenjem založnika American Chemical Society[6]. 
1.3.2 Magnezijeva anoda 
V začetkih komercializacije litij ionskih akumulatorjev so kot anodo želeli uporabiti 
kovinski litij, ki ima zelo visoko gravimetrično kapaciteto (3861 mAhg-1). Ugotovili so, 
da se litij na anodo nalaga v obliki dendritov, kar lahko privede do kratkega stika in 
vžiga akumulatorja, zato so prešli na uporabo interkalacijskih grafitnih anod, ki imajo 
skoraj desetkrat nižjo kapaciteto (C6Li, 340 mAhg
-1) [40]. 
Alternativo litijevi anodi bi lahko predstavljala magnezijeva kovinska anoda, ki ob 
nalaganju ne tvori dendritov in ima skoraj dvakrat višjo volumetrično kapaciteto (3833 
mAh cm-3) kot litij. Poleg tega je magnezij veliko bolj zastopan element in ga je možno 
ekonomično pridobivati tudi iz morske vode, kar bi zmanjšalo ceno akumulatorjev. 
Ionski radij Mg2+ iona (0,86 Å) je podoben Li+ ionu (0,9 Å), a ima zaradi dvovalentne 
narave dvakrat višjo gostoto naboja in zato večkrat tvori ireverzibilne vezi v primerjavi 
z litijevim ionom, kar zmanjšuje življenjsko dobo akumulatorjev. Višja površinska 




zmanjšanje moči magnezijevega akumulatorja. Slabost magnezijeve anode predstavlja 
tudi pomanjkanje ustreznih elektrolitov in neenakomerno nanašanje Mg na anodo, kar 
lahko privede do podobnih težav, ki jih povzročajo dendriti v litijevih akumulatorjih[40–
42]. 
Počasna difuzija v trdnem in težavna vgraditev Mg2+ ionov v toge anorganske katodne 
materiale omejujeta njihovo praktično uporabo na le maloštevilne halkogenidne 
anorganske materiale, kot je npr. Mo6S8
[41, 43]. 
Alternativo togim anorganskim materialom predstavljajo bolj fleksibilni organski 
materiali, ki posedujejo manjše difuzijske omejitve. Prednost organskih materialov 
predstavlja tudi nižji redoks potencial, ki se dobro ujema s stabilnostnim oknom 
magnezijevih elektrolitov. V preteklosti so težavo organskih katodnih materialov v 
magnezijevih akumulatorjih predstavljale ireverzibilne reakcije elektrofilnih mest 
organskih molekul z nukleofilnimi zvrstmi magnezijevega elektrolita[42, 43]. Težavo so v 
zadnjih letih rešili z iznajdbo nenukleofilnih magnezijevih elektrolitov, ki omogočajo 
stabilno delovanje organskih katodnih materialov v magnezijevih akumulatorjih. Tako 
je material na osnovi poliantrakinona po 500 ciklih dosegel  75-% ohranitev 





2 Namen dela 
Namen magistrske naloge predstavlja sinteza in preizkus delovanja organskih katodnih 
materialov na osnovi pirazinskih in kinonskih enot.  
Najprej se bomo posvetili že znanemu organskemu katodnemu materialu 5,14-dihidro-
5,7,12,14-tetraazapentacenu (Slika 18, 1)[44], ki deluje na osnovi pirazinskih enot. 
Katodni material bomo preizkusili v modelnem litijevem in magnezijevem 
akumulatorju in ga nato oksidirali ter s tem v strukturo »dodali« kinonske enote, ki naj 
bi hkrati povečale kapaciteto in napetost katodnega materiala[38]. 
Običajno težavo manjših molekul, ki se uporabljajo kot katodni materiali, predstavlja 
odtapljanje v elektrolitu, kar privede do postopnega padanja kapacitete. Težavo bomo 
reševali z vključitvijo osnovne strukturne enote v večjo molekulo. V želji po čim 
manjšem vplivu katodnega materiala na okolje bomo za sintezo večjih molekul 
uporabili heksaketocikloheksan oktahidrat (Slika 18, 3), ki je derivat mio-inozitola, 
pridobljenega iz odpadne biomase. Tem pogojem zadostuje že poznana molekula, ki še 
ni bila uporabljena kot katodni material[45] (Slika 18, 4). Tej molekuli nameravamo z 
oksidacijo »dodati« kinonske enote in primerjati delovanje v modelnem akumulatorju 
(Slika 18, 5). 
Najpogostejši način za zmanjšanje topnosti v elektrolitu predstavlja oligomerizacija oz. 
polimerizacija osnovne enote, ki ima za posledico zmanjšano kapaciteto katodnega 
materiala. Naš cilj predstavlja sinteza oligomera s pirazinsko in kinonsko strukturno 
enoto, ki ne bi imel dodatnega benzenskega obroča, kar bi povečalo teoretično 







osnovne strukturne enote  
Vključitev strukturne enote v večjo 
molekulo 
  









3 Rezultati in razprava 
3.1 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen (DHTAP) kot organski 
katodni material 
5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen (DHTAP) (Slika 19, 1), znan tudi kot 
fluorindin je že bil uporabljen kot organski katodni material v modelnem litijevem 
akumulatorju[44]. Dokazali so, da material poseduje reverzibilno redoks reakcijo, a je 
dosegel nizke kapacitete zaradi uporabe manj optimalnih elektrolitov. Uporabljen je bil 
tudi kot organski polprevodnik v OFET tranzistorjih[46]. DHTAP poseduje dve redoks 
aktivni iminski skupini v pirazinski enoti, kar naj bi teoretično omogočalo izmenjavo 




Slika 19: Predpostavljen mehanizem delovanja DHTAP v modelnem litijevem 
akumulatorju. 
Sinteza materiala poteka brez topila, prekurzorja 2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon in             
1,2-fenildiamin smo uprašili ter 5 ur segrevali v inertni dušikovi atmosferi[48]. Produkt 
smo po spiranju z acetonom izolirali s 87-% izkoristkom. 
Struktura DHTAP je bila dolgo časa nedorečena, v starejših člankih so zmotno 
predvidevali, da je strukura kinonoidna[49], kar so v novejših ovrgli in kot pravilno 




Slika 20: Pravilna struktura DHTAP (levo) in zmotno predpostavljena struktura v 




Opravili smo meritve z vrstičnim elektronskim mikroskopom (angl. scanning electron 
microscopy – SEM), ki so pokazale, da je DHTAP kristaliničen material, njegova 
morfologija pa je zanimiva  tudi kot potencialni nosilec za katalizatorje (Slika 21). 
 
Slika 20: Posnetki DHTAP s SEM. 
 
Sintetiziran material smo preizkusili v modelnem litijevem akumulatorju. Iz 
galvanostatskih meritev je razvidno (Slika 22), da se kapaciteta akumulatorja na osnovi 
DHTAP v začetnih ciklih približa teoretični kapaciteti, ki za predpostavljeni 
dvoelektronski proces znaša 188,5 mAhg-1. Kapaciteta v prvih tridesetih ciklih postopno 
pada, kar je najverjetneje posledica odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit. Nato se 
stabilizira zaradi nasičenja elektrolita in doseže konstanto vrednost okoli 160 mAhg-1 s 
povprečno napetostjo okoli 2,4 V. Coulombska učinkovitost (CE) je čez celoten proces 
višja od 95 %, po 60. ciklu se stabilizira in doseže konstanto vrednost blizu 100 %. 
Izmerjena kapaciteta akumulatorja je precej večja od kapacitete, objavljene v 
literaturi[44], razlog je verjetno v uporabi bolj optimalnega elektrolita. Uporabili so 1M 
LiTFSI v 1-butil-1-metilpirolidinijevemu bis(trifluorometilsulfonil)imidu 
([PyR14][TFSI]), mi pa smo kot elektrolit uporabili  1M LiTFSI v                                        









Slika 22: Galvanostatske meritve DHTAP v modelnem litijevem akumulatorju. 
V modelnem litijevem akumulatorju smo izvedli tudi ciklovoltamogramske meritve. V 
začetnih ciklih smo opazili več vrhov, ki v kasnejših ciklih izginejo, kar bi lahko 
povzročile ireverzibilne stranske reakcije. Ciklovoltamogram vsebuje dva glavna 
vrhova: oksidacijski vrh pri okoli 2,5 V in redukcijski vrh pri okoli 2,3 V. Vrhova sta 
simetrična, kar nakazuje na reverzibilno redoks reakcijo. Pri redukcijskem vrhu smo 
opazili še dodaten manjši vrh pri okoli 2,5 V, ki nakazuje na drugačno kinetiko 








Slika 23: Ciklovoltamogram s hitrostjo preleta 0,120 mV s-1 aktivnega materiala 
DHTAP v modelnem litijevem akumulatorju. 
DHTAP smo preizkusili tudi v modelnem magnezijevem akumulatorju, kjer je celica po 
nekaj ciklih prenehala delovati kljub več poskusom. Iz galvanostatskih meritev je 











 DHTAP (1), elektrolit 1M LiTFSI v DOL:DME=1:1, 0,120 mV s
-1








































































razvidna začetna kapaciteta okoli 80 mAhg-1, ki pa nato zaradi odtapljanja v elektrolit 








Slika 24: Galvanostatske meritve DHTAP v modelnem magnezijevem akumulatorju. 

















































3.1.1 Oksidacija DHTAP v 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinon (TAPK) 
V že uvodu omenjenem članku japonske skupine[38] so pokazali, da lahko kombinacija 
pirazinskih in kinonskih enot poviša kapaciteto in potencial organskega katodnega 
materiala. V želji po povišanju potenciala DHTAP smo le tega oksidirali in v strukturo 
»dodali« kinonsko enoto. Oksidacijo DHTAP v 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinon 
(TAPK) (Slika 25, 2) smo dosegli z uporabo kalijevega dikromata ob enournem 
refluktiranju v razredčeni žveplovi kislini[50]. TAPK je že bil uporabljen kot prekurzor v 
sintezi organskih polprevodnikov[51], nedavno pa je kitajska skupina objavila članek, v 
katerem so TAPK uporabili kot organski katodni material v modelnem litijevem 
akumulatorju[52]. Predpostavili so redoks mehanizem, v katerem lahko TAPK 




Slika 25: Predpostavljen mehanizem delovanja TAPK v modelnem litijevem 
akumulatorju[52]. 
Iz galvanostatskih meritev v modelnem litijevem akumulatorju je razvidno, da je 
kapaciteta TAPK po prvem praznjenju 320 mAhg-1 in se s tem približa teoretični 
kapaciteti 340 mAhg-1, osnovani na štirielektronskem procesu, ki je skoraj dvakrat večja 
od DHTAP. Hkrati je spojina bolj topna v elektrolitu, tako da kapaciteta v desetih ciklih 
izgubi skoraj tretjino vrednosti (Slika 26).   
 
     Slika 26: Galvanostatske meritve in ciklovoltamogram TAPK (2) v modelnem litijevem akumulatorju. 


























































Iz galvanostatskih meritev je razvidnih tudi več platojev; pri praznjenju je najvišji med 
njimi pri 2,8 V. V ciklovoltamogramu TAPK je prisotnih več vrhov (oksidacijski pri 
okoli 2,0 V, 2,4 V in 3,0 V in redukcijski pri okoli 2,7 V, 2,0 V in 1,7 V), ki se ujemajo 
s predpostavljenim večstopenjskim redoks mehanizmom. 
TAPK smo preizkusili tudi v modelnem magnezijevem akumulatorju, kjer je specifična 
kapaciteta prve praznitve znašala 230 mAhg-1, a je podobno kot v litijevemu 
akumulatorju zaradi topnosti v elektrolitu hitro padala in po sedemnajstih ciklih dosegla 
skoraj polovico manjšo vrednost. Iz galvanostatskih meritev sta razvidna praznilna 
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3.2 Zvezdasti analog DHTAP kot organski katodni material 
Iz galvanostatskih meritev DHTAP je razvidno, da specifična kapaciteta postopno pada 
zaradi odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit. Menili smo, da bo vključitev 
osnovne strukturne enote v večjo molekulo zmanjšala njeno topnost v elektrolitu, hkrati 
pa smo želeli tudi povečati teoretično kapaciteto molekule z zamenjavo neaktivne 
piperazinske enote za pirazinsko in kot prekurzor uporabiti molekule, ki jih je možno 
pridobiti iz biomase. Temu ustreza molekula 4, ki še ni bila uporabljena kot organski 
katodni material (Slika 28)[45]. Za njeno sintezo se uporablja heksaketocikloheksan 
oktahidrat 3, derivat mio-inozitola, ki ga je možno pridobiti iz odpadne biomase[53]. V 
kolikor bi spojina lahko reverzibilno izmenjala elektrone v vseh iminskih skupinah 
pirazinskih enot, bi teoretična kapaciteta, osnovana na dvanajstelektronskem procesu, 
znašala 465,6 mAhg-1. Sintezo smo izvedli po postopku iz literature, po katerem smo           
2,3-diaminofenazin 7 in heksaketocikloheksan oktahidrat refluktirali v ocetni kislini. 







Slika 28: Sinteza spojine zvezdastega analoga DHTAP po podatkih iz literature[45]. 
Produkt je bil še najbolj topen v trifluoroocetni kislini, v kateri smo posneli 1H NMR 
spekter, ki je imel zaradi nizke koncentracije slabo ločljivost. V aromatskem območju 
NMR smo opazili več vrhov med 8,27 ppm in 8,77 ppm, opazili pa smo prisotnost tudi 
več drugih vrhov pri nižjih premikih, ki verjetno predstavljajo nečistoče  (Priloga 6). Za 
karakterizacijo sintetiziranega produkta smo sprva želeli uporabiti visoko ločljivostni 
tandemski masni spektrometer z elektrosprej ionizacijo (ESI), a tehnika zaradi slabe 
topnosti produkta in ne dovoljšne ionizacije ni bila ustrezna. Namesto nje smo uporabili 
MALDI-TOF masno spektrometrijo, ki so jo za karakterizacijo uporabili tudi v 
izvirnem članku. Iz masnega spektra je razvidno, da je produkt zmes več spojin, med 

















Zaradi narave ionizacije MALDI-TOF instrumenta intenziteta vrhov ne odraža dejanske 
koncentracije spojine v produktu in tako ni mogoče določiti koncentracije oz. molskega 
razmerja spojin v produktu. Sintezo smo večkrat ponovili in dimerni produkt poizkusili 
odstraniti z dvodnevno soxhlet ekstrakcijo z DMF, a je MALDI-TOF spekter produkta 















Slika 30: MALDI-TOF spekter produkta — gruča vrhov (levo) predstavlja različne 
oksidirane stopnje dimernih spojin, gruča vrhov (desno) predstavlja različne oksidirane 


































































Meritve z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM) so pokazale, da je sintetiziran 
produkt amorfen material. Opazne so pore in kanali, zaradi česar je podobno kot 
DHTAP zanimiv tudi kot potencialni nosilec katalizatorjev (Slika 31). 
Slika 31: SEM posnetki produkta v sintezi zvezdastega analoga DHTAP. 
Iz termogravimetrične meritve v zraku je razvidno, da ima material dobro temperaturno 








Slika 32: Termogravimetrična analiza produkta, izvedena v zračnem toku s segrevanjem 
10 K/min. 











































Kljub temu da sintetizirani produkt ni bil prvotno načrtovana čista zvezdasta spojina, 
temveč zmes produktov, smo jo vseeno preizkusili kot organski katodni material v 
modelnem litijevem akumulatorju. Iz galvanostatskih meritev je razvidno, da smo rešili 
problem odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit in hkrati v primerjavi z DHTAP 
tudi povečali specifično kapaciteto. Sistem se v prvih desetih ciklih stabilizira in doseže 
konstantno specifično kapaciteto 234 mAhg-1 s povprečno napetostjo okoli 2,3 V vs. 
Li/Li+, ki nato v kasnejših ciklih zelo počasi pada. Enaka ugotovitev velja za 
coulombsko učinkovitost, ki se po prvih desetih ciklih stabilizira in doseže konstantno 





















































































































 produkt v sintezi zvezdastega analoga
 oksidiran produkt
584,942
3.2.1 Oksidacija produkta, dobljenega v sintezi zvezdastega analoga 
Dobljeni zmesi spojin smo z oksidacijo želeli v strukturo »dodati« kinonske enote in s 
tem še dodatno povečati kapaciteto katodnega materiala. Za oksidacijo zmesi smo 
uporabili dva različna postopka. Prvi postopek smo povzeli po oksidaciji DHTAP v 
TAPK, kjer je v ta namen uporabljen kalijev dikromat v kislem. Produktu v sintezi 
zvezdastega analoga smo v razredčeni žveplovi kislini dodali kalijev dikromat in 
suspenzijo segrevali na 100 °C. Ob ohlajevanju se je pojavila temno oranžna oborina, ki 
smo jo okarakterizirali z MALDI-TOF masno spektrometrijo. Ugotovili smo, da je bila 
oksidacija uspešna, masni vrhovi spojin so se pomaknili k višjim vrednostim, ki 















Slika 34: MALDI-TOF spekter s K2Cr2O7 oksidiranega produkta. Gruča vrhov (levo) 
predstavlja različne oksidirane stopnje dimernih spojin, gruča vrhov (desno) predstavlja 
različne oksidirane stopnje zvezdastih spojin. 










































Iz porazdelitve vrhov je razvidno, da v produktu nista le dve spojini, temveč so podobno 
kot v sintezi zvezdastega analoga DHTAP v produktu spojine v različno oksidiranih 
stopnjah (Slika 35). 
 











V žeji po uporabi manj toksičnih kemikalij (kalijev dikromat je znan karcenogen) smo 
kot alternativni postopek oksidacije uporabili 30-% dušikovo(V) kislino, v kateri smo 
produkt v sintezi zvezdastega analoga segrevali pri 110 °C in opazili izhajanje rjavo 
obarvanih plinov dušikovih oksidov. Dobili smo temno rjav obarvan produkt, ki smo ga 
okarakterizirali z uporabo MALDI-TOF masne spektrometrije. Iz spektra je razvidno, 
da je oksidacija potekla tudi s tem postopkom, masni vrhovi spojin so se premaknili k 
višjim vrednostim, ki ustrezajo vključitvi kinonskih enot v strukturo, hkrati pa smo 
opazili tudi pojav dodatnih vrhov, ki so od glavne gruče oddaljeni 45 enot, kar ustreza 











Slika 36: MALDI-TOF spekter s HNO3 oksidiranega produkta. 
Oba oksidirana produkta sta bila še najbolj topna v dimetil sulfoksidu (DMSO), v 
katerem smo posneli 1H NMR spekter. S K2Cr2O7 oksidirani produkt je bil slabše topen 
kot s HNO3 oksidirani produkt, zato smo morali vzorec pred snemanjem spektra 
filtrirati in tako spekter morda ni reprezentativen za celoten vzorec. V spektru obeh 
produktov sta prisotna vrhova pri 8,12 in 8,39 ppm, ki imata obliko podobno dubletu 
dubleta, kar se sklada z vodikovimi atomi na benzenovem obroču v oksidirani zvezdasti 
oz. dimerni spojini. V aromatskem območju obeh spektrov so vidni tudi drugi vrhovi, ki 
so zaradi slabše resolucije spektra težko razločljivi, hkrati so prisotni tudi vrhovi pri 
nižjih premikih, ki verjetno predstavljajo nečistoče (Priloga 7, Priloga 8). 












































 oksidirani produkt, elektrolit 1M LiTFSI v DOL:DME=1:1, 50 mAhg
-1























Delovanje obeh oksidiranih produktov smo preizkusili v modelnem litijevem 
akumulatorju. Iz galvanostatskih meritev je razvidno, da sta oba produkta topna v 
elektrolitu (Slika 37). 
S K2Cr2O7 oksidirani produkt je v prvi praznitvi dosegel specifično kapaciteto                
173 mAhg-1, kar je skoraj polovico manj od TAPK. Kapaciteta je nato postopno padala 
zaradi odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit in v tridesetem ciklu dosegla            
80 mAhg-1 s povprečno napetostjo 2,7 V vs. Li/Li+ (Slika 37, zgoraj). Coulombska 
učinkovitost se je v prvih desetih ciklih stabilizirala in približala vrednosti blizu 100 %. 
S HNO3 oksidirani produkt je v prvi praznitvi dosegel specifično kapaciteto                      
268 mAhg-1 , kapaciteta je nato postopno padala zaradi odtapljanja aktivnega materiala 
v elektrolit in je v dvajsetem ciklu znašala 107 mAhg-1. Razlog za znatno višjo 
kapaciteto prve praznitve je verjetno tudi v nereverzibilni redukciji nitro (-NO2) 
skupine. Coulombska učinkovitost se je podobno kot pri s K2Cr2O7 oksidiranemu 
produktu v prvih desetih ciklih stabilizirala in se po dvajsetih ciklih približala 99 % 











Slika 37: Galvanostatske meritve s K2Cr2O7 oksidiranega produkta (zgoraj) in s HNO3 
oksidiranega produkta (spodaj). 
















































































































Oksidirana produkta sta dosegla skoraj polovico manjšo kapaciteto kot TAPK in sta bila 
kljub povečani strukturi še vedno topna v elektrolitu. Poudariti je potrebno, da smo za 
pripravo elektrod uporabili prevodne saje z 20-krat manjšo površino (prevodne saje 
Super C45 namesto prevodnih saj Printex). Prednost manjše površine prevodnih saj je v 
manjšem številu stranskih reakcij. Ker pa tip prevodnih saj lahko vpliva tudi na 
izkoriščenost aktivnega materiala, želimo v prihodnosti za boljšo primerjavo 






















3.3 Povečan dimerni analog DHTAP 
Želeli smo sintetizirati povečan linearni analog DHTAP, s čimer bi zmanjšali topnost 
materiala v elektrolitu. Za povečanje strukture smo namesto 1,2-fenildiamina, ki je 
uporabljen v sintezi DHTAP, uporabili 2,3-diaminofenazin 7, ki smo mu dodali                    
2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon 8, ter raztopino v ocetni kislini refluktirali 12 ur (Slika 
38). V kolikor bi produkt 9 lahko reverzibilno izmenjal elektrone v vseh iminskih 
skupinah pirazinskih enot, bi teoretična kapaciteta, osnovana na šestelektronskem 
procesu, znašala 468 mAhg-1. Izpadel je črni produkt, ki ni topen v organskih topilih, 
zato smo za karakterizacijo uporabili MALDI-TOF masno spektrometrijo (Slika 38). 
 
Slika 38: Načrtovana sinteza povečanega linearnega analoga DHTAP (zgoraj) in 
predpostavljena dejanska reakcija[54] (spodaj). 
V spektru nismo zaznali željenega produkta, opaznih je več vrhov v precej višjem 
masnem območju, kot je željena spojina, ki ima molsko maso 488,5 g/mol. Točne 
strukture spojin nam ni uspelo določiti, možno razlago za pojav vrhov v višjem masnem 
območju smo našli v literaturi[54, 55], kjer so opisane polimerizacije 2,3-diaminofenazina 




























predstavljali produkte oligomerizacije 2,3-diaminofenazina, 2,5-dihidroksi-1,4-









Slika 39: MALDI-TOF spekter oligomera 2,3-diaminofenazina. 
Čeprav nismo sintetizirali željenega produkta, smo ga vseeno preizkusili v modelnem 
litijevem akumulatorju. Iz galvanostatskih meritev je razvidno (Slika 40), da je produkt 
elektroaktiven, sistem se v prvih tridesetih ciklih stabilizira in doseže vrednost okoli        
187 mAhg-1 s povprečno napetostjo okoli 2,5 V vs. Li/Li+. Enako velja za coloumbsko 







Slika 40: Galvanostatske meritve oligomera 2,3-diaminofenazina. 

























































































Če je naša razlaga o nastanku oligomernih produktov 2,3-diaminofenazina pravilna, bi 
bilo v prihodnje zanimivo kot organski katodni material testirati poli(2,3-























3.4 Polimerizacija/oligomerizacija osnovne strukturne enote 
Polimerizacija oz. oligomerizacija je najpogosteje uporabljen način zmanjšanja topnosti 
organskega katodnega materiala v elektrolitu. S polimerizacijo smo želeli v strukturo 
hkrati vključiti tako pirazinske kot tudi kinonske enote s čim manj neaktivnimi deli, ki 
bi zmanjševali teoretično kapaciteto materiala. V želji po uporabi spojin iz odpadne 
biomase, smo tako kot v sintezi zvezdastega analoga DHTAP kot prekurzor uporabili 
heksaketocikloheksan oktahidrat (3). Za vključitev pirazinske in hkrati tudi kinonske 





Slika 41: Reakcijska shema sinteze polimera/oligomera s predpostavljeno strukturo 
produkta (6). 
Sintezo smo izvajali po modificiranem postopku iz literature[36], v katerem so za sintezo 
uporabili heksaketocikloheksan oktahidrat (3) in različne aril amine. V TABK sta dve 
aminski skupini na poziciji vinilognega amida, kar jima zmanjšuje bazičnost in s tem 
tudi reaktivnost[56], zato smo sintezo izvajali pri višji temperaturi kot v postopku 
znanem iz literature. Kondenzacijsko polimerizacijo/oligomerizacijo smo izvajali v     
N-metil-2-pirolidonu (NMP), kateremu smo dodali nekaj kapljic H2SO4, ter TABK in 
heksaketocikloheksan oktahidrat pod inertno dušikovo atmosfero segrevali 24 ur na  














































Posneli smo ATR-IR spektre prekurzorjev in produkta, opazili smo širše slabše 
definirane vrhove, ki nakazujejo na oligomerizacijo/polimerizacijo (Slika 42). Vrh pri 
1625 cm-1 najverjetneje predstavlja vzdolžno nihanje karbonilne (C=O) skupine, vrh pri 










Slika 42: ATR-IR spektri prekurzorjev in končnega produkta 6. 
 
Iz posnetkov z vrstičnim elektronskim mikroskopom je razvidno, da so delci produkta 6 
večji od DHTAP in zvezdastega analoga DHTAP (Slika 43). 
 





Delovanje produkta (6) smo preizkusili v modelnem litijevem akumulatorju. Iz 
galvanostatskih meritev lahko opazimo, da je bila pri prvem praznjenju dosežena 
največja specifična kapaciteta 167 mAhg-1, ki je nato v prvem ciklu padla na                      
120 mAhg-1 in nato v kasnejših ciklih postopno rastla do 133 mAhg-1 v stotem ciklu; 
podobno velja za coulombsko učinkovitost, ki se okoli tridesetega cikla stabilizira in 
doseže konstantno vrednost blizu 100 %. Iz galvanostatskih meritev je opazen padec 
kapacitete med 10. in 25. ciklom, ki je najverjetneje posledica nihanja temperature v 
prostoru, kjer smo izvajali meritve (Slika 44). 
 
Slika 44: Galvanostatske meritve produkta (6). 
Aprila 2020 je kitajska skupina objavila članek[57], v katerem so  poskušali sintetizirati 
enak produkt 6. Sintezo so izvajali po enakem postopku, le da so uporabili nižjo 
temperaturo segrevanja 65 °C in bučko ob dodatku NMP hladili v ledeni kopeli. 
Produkt jim je uspelo okarakterizirati z uporabo rentgenske spektroskopije in NMR v 






Slika 45: Struktura 2D kovalentnega organskega ogrodja. Z dovoljenjem založnika 
Elsevier[57]. 



















































































Sintetizirani material so preizkusili v modelnem litijevem akumulatorju, kjer je izkazal 
izredno stabilnost ob uporabi visokih tokov in visoko kapaciteto 502,4 mAhg-1 pri 
nižjih, kar je najvišja izmerjena kapaciteta organskih polimernih katodnih materialov. 
Teoretično kapaciteto materiala so osnovali na 18-elektronskem procesu, kar predstavlja 
773 mAhg-1. Dosežena kapaciteta materiala se bolje ujema s teoretično kapaciteto, 
osnovano na  12-elektronskem procesu, ki znaša 515 mAhg-1. 
Za boljšo primerjavo sintetiziranega produkta 6 s produktom kitajske skupine smo 
izvedli  elementno analizo, katere rezultat se ujema z elementno analizo kitajske 
skupine. Le-ta pa se precej razlikuje od teoretično izračunanih vrednosti. Elementna 
analiza produkta: 42,9 % C, 3,6 % H, 18,8 % N, teoretično izračunane vrednosti za 
C15N6O3: 57,7 % C,    0 % H, 26,9 % N. Veliko odstopanje se da razložiti s prisotnostjo 
vode; tako dobimo za C15N6O3 x 6,45 H2O naslednje teoretične vrednosti: 42,1 % C, 3,0 
% H, 19,6 % N. Zaradi nepopolne karakterizacije našega produkta (6) ne moremo 
podati razloga za slabše delovanje materiala v modelnem litijevem akumulatorju v 
primerjavi s produktom kitajske skupine, možno razlago bi lahko predstavljala slabša 
izkoriščenost materiala zaradi drugačne priprave elektrod. Kitajska skupina je uporabila 
drugo vezivo na osnovi poliviniliden fluorida (PVDF) ter druge saje (Super P).  
Uporabili so tudi drugo tehniko priprave elektrod, kjer so gosto suspenzijo aktivnega 
materiala, prevodnih saj in veziva v NMP nanesli preko aluminijeve folije. Ta način 
omogoča pripravo tanjšega nanosa, ki lahko izboljša izkoriščenost materiala. V našem 













4 Eksperimentalni del  
4.1 Elektrokemijske meritve 
Elektrokemijske meritve smo izvajali na galvanostatu/potenciostatu (VMP3, Bio-Logic 
Science Instruments) s podporo EC-Lab programa (V11.10, Bio-Logic Science 
Instruments). 
4.1.1 Uporabljene metode 
4.1.1.1 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija je tehnika, ki se uporablja za določitev redoks potenciala aktivne 
zvrsti in spremljanje reverzibilnosti redoks procesa v omejenem napetostnem oknu. 
Tehnika nam lahko poda informacijo tudi o kinetiki redoks procesa. Informacijo 
predstavlja tok, ki je posledica vsiljene napetosti. Le-to spreminjamo linearno s časom 
do določenih mejnih vrednosti, ki nam predstavljajo napetostno okno. V mejnih 
vrednostih se meritev obrne in začne potekati v drugo smer (Slika 46, levo). Meritev 
poteka v več ciklih, v katerih spremljamo, kako se s cikli spreminja oblika krivulje. 
Slika 46: Primer časovne odvisnosti napetosti pri ciklični voltametriji[58] (levo) in 
primer voltamograma kemijske zvrsti z reverzibilno redoks reakcijo[6] (desno). Obe 
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4.1.1.2 Kronopotenciometrija oz. galvanostatske meritve 
Pri galvanostatskih meritvah modelni akumulator izmenično polnimo in praznimo pri 
konstantnem vsiljenem toku ter spremljamo spremembo potenciala. Tehnika se 
uporablja za določanje kapacitet baterij/akumulatorjev. Iz oblike praznilne oz. polnilne 
krivulje lahko pridobimo informacijo o stabilnosti delovanja akumulatorja, posamezni 
platoji v krivulji pa predstavljajo določen redoks proces. Podobno kot pri ciklični 
voltametriji poteka meritev v ciklih, v katerih akumulator polnimo oz. praznimo do 
vnaprej določenih mejnih vrednosti potencialov. Kapaciteta je odvisna od toka, 
temperature in napetostnega okna. Pri večini meritev smo uporabili tok 50 oz. 100 
mAhg-1, temperatura je bila pri vseh eksperimentih 25 °C, uporabljeno napetostno okno 
pa je razvidno iz galvanostatskih meritev. 
Z galvanostatskimi meritvami dobimo podatek tudi o coulombski učinkovitosti (CE), ki 
predstavlja razmerje med nabojem, ki ga prejmemo ob praznjenju (Qpraz) in vložimo ob 




 𝑥 100 
CE nam pove s kakšno učinkovitostjo prenašamo elektrone. Večje odstopanje od 
vrednosti 100 % nakazuje na prisotnost stranskih reakcij. 
4.1.2 Priprava katod 
Kompozitni katodni material smo pripravljali na zračni atmosferi, enako sestavo 
kompozita smo uporabili za magnezijev in litijev akumulator. Aktivnemu materialu smo 
za boljšo elektronsko prevodnost dodali prevodne saje Printex XES (specifična površina 
930 m2/g) (v primeru oksidiranih produktov zvezdastega analoga smo uporabili 
prevodne saje Super C45) in vezivo (PTFE v obliki 60-% suspenzije v vodi, Sigma 
Aldrich) v masnem razmerju (aktivni material : saje : vezivo = 60 : 30 : 10). Mešanici 
smo nato dodali izopropanol in jo 30 minut homogenizirali v planetarnem mlinu pri 300 
obratih na minuto. Dobljeni homogenizirani kompozit smo nato v ahatni terilnici 
pregnetli do primernega stanja. 
Kompozit za preizkus v litijevem akumulatorju smo nanesli na papir za peko ter ga 
razvaljali do tankega filma, čezenj smo nato postavili fino aluminijasto mrežico ter 
nanjo prenesli kompozit. Iz tankega filma kompozita na aluminijasti mrežici smo nato 
izsekali diske, premera 12 mm, in jih čez noč sušili pri 50 °C ter nato še 30 minut v 




Elektrode za preizkus v magnezijevem akumulatorju so »samostoječe« zaradi možnih 
stranskih reakcij Mg elektrolita z Al mrežico. Kompozitni material smo razvaljali do 
tankega filma na stekleni površini ter odtisnili diske premera 12 mm, ki smo jih s 
steklene površine odstranili s pomočjo britvice. Diske smo nato čez noč sušili pri 50 °C 
ter nato še 30 minut v vakuumu suhe komore. 
4.1.3 Sestavljanje modelnega akumulatorja 
Elektrokemijske teste smo izvajali v dvoelektrodni Swagelok celici, kjer smo notranjost, 
da bi preprečili kratek stik, obdali z Mylar folijo. Sestavljanje akumulatorja je potekalo 
v suhi komori pod argonovo atmosfero (Labmaster, Braun, < 1 ppm O2 in           < 1 
ppm H2O). 
Za litijev akumulator smo uporabili predhodno omenjeni disk kompozita na fini 
aluminijevi mrežici, na katerega smo položili separator iz steklenih vlaken (Whatman, 
GF/A) premera 13 mm, ki je popolnoma prekril površino. Separator smo omočili s 7 
kapljicami primernega litijevega elektrolita. Nato smo čezenj položili pobrušeno litijevo 
anodo premera 12 mm, izsekano iz litijevega traku, in čeznjo položili disk iz 
nerjavečega jekla premera 12 mm, ki je poskrbel za prerazporeditev pritiska z vzmeti, 
ko smo celico stisnili in neprodušno zaprli. 
Za magnezijev akumulator smo uporabili predhodno omenjeno samostoječo elektrodo, 
ki smo jo položili na pobrušen grafitni disk. Čezenj smo nato položili dva separatorja 
premera 13 mm iz steklenih vlaken, ki smo ju omočili z 9 kapljicami primernega 
magnezijevega elektrolita. Nanju smo položili pobrušeno magnezijevo anodo premera 
12 mm, izsekano iz magnezijeve folije (Gallium source, čistost 99,95 %). Nato smo 
čeznjo položili disk iz nerjavečega jekla ter celico stisnili in neprodušno zaprli. 
Neprodušno sestavljene akumulatorje smo nato vzeli iz suhe komore in elektrokemijske 









4.2 Sinteza organskih katodnih materialov 
Pri delu uporabljene kemikalije so komercialno dosegljive in so kupljene pri znanih 
proizvajalcih (Sigma-Aldrich, Merck, Fluka, Honeywell, Alfa Aesar). 
Za snemanje NMR spektrov sta bila uporabljena Agilent Technologies DD2 300 MHz 
NMR spektrometer in Bruker Avance NEO 600 MHz NMR spektrometer. Za snemanje 
masnih spektrov je bil uporabljen Bruker UltrafleXtreme MALDI-TOF (Bruker 
Daltonik). Vzorce smo zmešali z matriksom (ditranol) v ahatni terilnici in trdno zmes 
nanesli na MALDI ploščico. Za kalibracijo smo uporabili PMMA standarde. ATR-IR 
spektri so bili posneti na Bruker IFS 66/S spektrometru. 
 
4.2.1 Sinteza 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacena (DHTAP) (1) 
 
Sintezo smo izvajali po postopku iz literature[48] ter tako 2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon 
(1,00 g, 7,14 mmol) in 1,2-fenildiamin (3,86 g, 35,69 mmol) zdrobili in zmešali skupaj 
v ahatni terilnici ter nato reakcijo izvajali 5 h pri 160 °C v sušilni pištoli pod dušikovo 
atmosfero. Ohlajenemu produktu v ahatni terilnici smo nato dodali aceton, zmleli in 
filtrirali ter še dodatno trden produkt sprali z acetonom in dobili 1,76 g produkta. 
Strukturo smo določili z uporabo 1H NMR spektroskopije in primerjave s podatki iz 
literature. 
Produkt: 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen, temnovijolična trdna snov (1,76 g, 
87%) 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ(ppm)[48]: 9,70 (s, 2H), 7,66 (dd, J1=3,4 Hz, J2=6,4 
Hz, 2H), 7,42 (dd, J1=3,3 Hz, J2 = 6,4 Hz, 2H), 6,60 (dd, J1=3,4 Hz, J2=5,6 Hz, 2H), 





4.2.2 Sinteza 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinona (TAPK) (2) 
 
Sintezo smo izvajali po postopku iz literature[50]. Raztopini 31 mL H2SO4 v 125 mL 
vode smo dodali 5,14-dihidro-5,7,12,14-tetraazapentacen (1,0 g, 3,5 mmol) in nato 
postopoma med mešanjem dodajali kalijev dikromat (5 g, 17 mmol). Suspenzijo smo 
nato eno uro segrevali pod refluksom, vmes se je pojavila pena, ki smo jo sprali z 
manjšo količino vode. Po končani reakciji smo raztopino vlili v 250 mL ledeno mrzle 
vode. Dobljen rumeno-rjav produkt smo nato filtrirali in spirali z vodo in acetonom ter 
ga sušili pri 50 °C čez noč. Strukturo smo določili z uporabo 1H NMR spektroskopije in 
primerjave s podatki iz literature. 
Produkt: 5,7,12,14-tetraaza-6,13-pentacenkinon, rumeno-rjava trdna snov (0,9 g, 81 %) 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ(ppm)[50]: 8,48 (dd, J1 = 3.3 Hz, J2 = 5,8 Hz, 4H), 



















Sintezo heksaketocikloheksana smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku[53, 
59–61]. Mio-inozitolu v bučki (10 g, 0,05 mol) smo dodali koncentrirano dušikovo kislino 
(25 mL, 69-% HNO3) in raztopino segrevali pri 65 °C. Po 20 minutah smo opazili 
izhajanje večje količine rjavo obarvanega plina. Segrevanje smo nadaljevali še dodatne 
4 ure, nato smo raztopini dodali 150 mL vode in jo filtrirali. Raztopino smo nato med 
mešanjem 30 minut prepihovali z zrakom in ji naposled po kapljicah dodajali raztopino 
Na2CO3 do obarvanja raztopine do rumeno-oranžne barve. Nato smo nadaljevali s 
prepihovanjem z zrakom in dodajali raztopino Na2CO3. Raztopina se je obarvala temno 
zeleno, viden je bil nastanek temne oborine; raztopino Na2CO3 smo dodajali, dokler 
dodatek ni več proizvedel mehurčkov plina. Dobljeno temno zeleno oborino natrijevega 
tetrahidroksikinona smo odfiltrirali in posušili na zraku. Neprečiščen natrijev 
tetrahidroksikinon (3,5 g, 16 mmol) smo nato uprašili in počasi ob hlajenju na ledeni 
kopeli dodajali v razredčeno dušikovo kislino (40 mL , 30 % HNO3). Potekla je hitra 
reakcija, izločila se je bela oborina, ki smo jo odfiltrirali in spirali z ledeno mrzlo vodo 
in ohlajeno mešanico topil (aceton : dietil eter = 1 : 1) ter posušili na zraku. Napravili 
smo karakteristični barvni test in posneli ATR-IR spekter, ki se ujemata s podatki, 
znanimi iz literature. 
Produkt: heksaketocikloheksan oktahidrat, fini beli kristali (3,2 g,  19 %) 
IR-ATR (𝜈maks [cm-1])[62]: 3362, 1634, 1458, 1409, 1328, 1154, 1077, 913, 784, 665 
Karakterističen barvni test[60]: okoli 15 mg heksaketocikloheksan oktahidratu smo v 
epruveti dodali 5 mL nasičene raztopine BaCl2; ob segrevanju se je pojavila 







4.2.4 Sinteza zvezdastega analoga DHTAP 
 
Sintezo zvezdastega analoga DHTAP smo izvedli po podatkih iz literature[45]. V bučko 
smo zatehtali heksaketocikloheksan (1,8 g, 5,77 mmol) in 2,3-diaminofenazin (3,9 g, 
18,55 mmol) ter dodali z argonom prepihano ocetno kislino (160 mL); raztopino smo 
nato 16 ur segrevali pod refluksom. Med potekom reakcije smo na steni bučke opazili 
črn produkt. Po končani reakciji smo produkt izolirali s filtracijo ter ga spirali z vročo 
ocetno kislino, acetonom in THF.  
Produkt: zmes spojin zvezdaste in dimerne oblike, črna trdna snov (4,0 g) 
Elementna analiza: 63,6 % C, 3,4 % H, 20,6 % N 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano zvezdasto spojino C42H18N2 x 6 H2O): 63,2 % C, 
3,8 % H, 21,0 % N) 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano dimerno spojino: C30H12N8O2 x 2,5 H2O: 64,2 %, 






IR-ATR (𝜈maks [cm-1]) (Priloga 1): 3207, 1693, 1610, 1583, 1525, 1474, 1452, 1415, 
1396, 1355, 1315, 1258, 1215, 1130, 1064, 1041, 978, 957, 916, 878, 849, 826, 756, 
675, 660, 613   
MALDI-TOF m/z (Slika 30, str.27): 
gruča vrhov med 517,863 in 525,925 (dimerne spojine) 
 
gruča vrhov med 690,976 in 702,253 (zvezdaste spojine) 
 











4.2.5 Oksidacija zvezdastega analoga s K2Cr2O7 
 
V bučko zatehtanemu produktu iz sinteze zvezdastega analoga (1 g) smo dodali 
razredčeno raztopino žveplove kisline (27 mL H2SO4 + 110 mL H2O) in ji postopno 
med mešanjem dodajali kalijev dikromat (5,5 g, 18,7 mmol). Suspenzijo smo nato 1 uro 
segrevali pri 100 °C; po približno 30 minutah se je raztopina obarvala rumeno-zeleno. 
Po končani reakciji smo delno ohlajeno reakcijsko zmes vlili v ledeno hladno vodo (100 
mL) in jo 3 ure pustili v hladilniku. Na dnu čaše smo opazili nastanek temno oranžne 
oborine, ki smo jo filtrirali in spirali z vodo. 
Produkt: zmes spojin, temno oranžna trdna snov (0,65 g) 
Elementna analiza: 51, 2 % C, 2,7 % H, 17,2 % N 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano zvezdasto spojino C42H12N12O6 x 10,6 H2O:           
51,9 % C, 3,4 % H, 17,3 % N) 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano dimerno spojino C30H8N8O6 x 6,35 H2O: 







IR-ATR (𝜈maks [cm-1]) (Priloga 2):  1720, 1674, 1606, 1550, 1527, 1485, 1469, 1429, 
1383, 1364, 1331, 1304, 1261, 1213, 1198, 1136, 1105, 1082, 1040, 1013, 999, 937, 
857, 825, 806, 775, 758, 735, 694, 678, 660, 650    
MALDI-TOF m/z (Slika 34, str. 30):  
gruča vrhov med 577,889 in 584,972 (dimerne spojine) 
gruča vrhov med 780,994 in 792,972 (zvezdaste spojine) 












4.2.6 Oksidacija zvezdastega analoga s HNO3 
 
V bučko zatehtanemu produktu iz sinteze zvezdastega analoga (0,8 g) smo dodali 
razredčeno dušikovo kislino (30 % HNO3, 50 mL) in suspenzijo segrevali 2,5 ure na 
110 °C. Po približno 30 minutah smo opazili izhajanje rjavo obarvanega plina, raztopina 
pa se je obarvala rdeče. Reakcijski zmesi smo po reakciji dodali 30 mL vode in jo 
postavili v hladilnik, kjer smo na dnu čaše opazili temno rjav sediment, ki smo ga 
filtrirali in sprali z vodo. 
Produkt: zmes spojin, temno rjava trdna snov (0,35 g) 
Elementna analiza: 48,1 % C, 2,6 % H, 16,8 % N 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano enkrat nitrirano zvezdasto spojino C42H11N13O8 x 
11,75 H2O: 48,6 % C, 3,4 % H, 17, 6 % N) 
 
(izračunana za popolnoma oksidirano enkrat nitrirano dimerno spojino C30H7N9O8 x 6,9 






IR-ATR (𝜈maks [cm-1]) (Priloga 2): 1718, 1695, 1680, 1640, 1609, 1533, 1490, 1470, 
1429, 1396, 1352, 1344, 1292, 1244, 1224, 1200, 1135, 1107, 1074, 1041, 1009, 999, 
932, 901, 878, 858, 843, 833, 818, 800, 775, 745, 714, 700, 675, 665, 642 
  
MALDI-TOF m/z (Slika 36, str.  32):  
gruča vrhov med 576,887 in 584,957 (dimerne spojine) 
gruča vrhov med 622,883 in 630,901 (dimerne spojine z dodano nitro skupino) 
gruča vrhov med 780,959 in 792, 947 (zvezdaste spojine) 
gruča vrhov med 825,942 in 836,999 (zvezdaste spojine z dodano nitro skupino)  
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) (Priloga 8): 8,60 (m), 8,52 (m), 8,39 (m), 
















4.2.7 Sinteza oligomernega produkta 2,3-diaminofenazina 
 
 
V bučki zatehtani mešanici 2,3-diaminofenazina (0,71 g, 3,37 mmol) in 2,5-dihidroksi-
1,4-benzokinona (233 mg, 1,66 mmol) smo dodali z argonom prepihano ocetno kislino 
(32 mL) in raztopino 16 ur segrevali pod refluksom. Med potekom reakcije smo na steni 
bučke opazili črn produkt. Po končani reakciji smo produkt izolirali s filtracijo ter ga 
spirali z vročo ocetno kislino, acetonom in THF. 
Produkt: zmes oligomernih spojin, črna trdna snov (0,567 g) 
Elementna analiza: 56,2 % C, 3,7 % H, 14,7 % N 
(izračunana za trimer 2,3-diaminofenazina C36H26N12 x 6,9 CH3COOH: 57,5 % C, 5,2 
% H, 16,2 % N) 
IR-ATR (𝜈maks [cm-1]) (Priloga 5): 3261, 1526, 1475, 1423, 1375, 1312, 1225, 1065, 
1043, 1022, 980, 920, 845, 754, 717 






4.2.8 Sinteza tetraftalimidobenzokinona 
 
Sintezo smo izvajali po postopku iz literature[63]. V bučko zatehtanemu kloranilu (20 g, 
81 mmol) in kalijevemu ftalimidu (60,4 g, 326 mmol) smo dodali 400 mL suhega 
acetonitrila in raztopino 5 ur segrevali pod refluksom. Raztopina se je med reakcijo 
obarvala rumeno-zeleno. Po končani reakciji smo produkt odfiltrirali. Nato smo ga 
suspendirali v vroči vodi in ponovno filtrirali ter postopek še dvakrat ponovili. Produkt 
smo nato suspendirali v vrelem etanolu in ga vročega filtrirali. Produkt smo nato 
suspendirali v 400 mL DMF in ga 10 min segrevali pri 100 °C ter filtrirali in spirali z 
vodo. Po enodnevnem sušenju v vakuumskem sušilniku smo dobili končni produkt v 
obliki rumeno-rjavega praška. Končni produkt smo analizirali z uporabo 1H NMR, ki se 
ujema s podatki iz literature. 
Produkt: tetraftalimidobenzokinon, rumeno-rjava trdna snov (42 g, 75 %) 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ(ppm)[64]: 7,88 (m, 16H) 

















Sintezo smo izvajali po postopku iz literature[63]. Tetraftalimidobenzokinonu (42 g,          
61 mmol) smo med mešanjem na magnetnem mešalu dodali razredčeno raztopino 
hidrazin hidrata v vodi (225 mL 80 % N2H4 · H2O, 3,7 mol + 180 mL H2O), reakcijska 
zmes se je ob dodatku močno segrela in obarvala vijolično. Z mešanjem smo nadaljevali 
še dodatno uro, nato smo produkt odfiltrirali ter ga spirali z vodo in etanolom do 
brezbarvnega filtrata. Produkt v obliki temno vijoličnih kristalov smo nato večkrat 
sprali še z acetonom. Končni produkt smo analizirali z uporabo 1H NMR, ki se ujema s 
podatki iz literature. 
Produkt: tetraamino-p-benzokinon, temno vijolični fini kristali (9 g, 83 %) 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ(ppm)[65]: 4,55 (s, 8H) 
IR-ATR (𝜈maks [cm-1])[57]: 3428, 3373, 3370, 3344, 3317, 3280, 3165, 1671, 1653, 


















V bučko zatehtani zmesi tetraamino-p-benzokinona (0,404 g, 2,403 mmol) in 
heksaketocikloheksan oktahidrata (0,500 g, 1,602 mmol) smo dodali 20 mL                  
N-metil-2-pirolidona, kateremu smo predhodno dodali 4 kapljice H2SO4. Dobljeno 
raztopino smo nato 24 ur segrevali na 100 °C pod inertno dušikovo atmosfero. Dobljeni 
črni produkt smo nato filtrirali in spirali z vodo, acetonom in THF ter ga čez noč sušili v 
vakuumskem sušilniku pri 50 °C. 
Produkt: oligomer/polimer 6, črna trdna snov (0,545 g) 
IR-ATR (𝜈maks [cm-1]) (Slika 42, glej str. 37): 3540, 3437, 3328, 3232, 3187, 1676, 
1627, 1572, 1528, 1508, 1460, 1416, 1381, 1330, 1273, 1230, 1198, 1180, 933, 808, 
739, 674, 659, 651, 610  
Elementna analiza: 42,9 % C, 3,6 % H, 18,8 % N  











V magistrskem delu smo sintetizirali več organskih katodnih materialov na osnovi 
pirazinskih in kinonskih enot ter jih preizkusili v modelnem litijevem oz. magnezijevem 
akumulatorju. Manjši molekuli DHTAP (1) in TAPK (2) sta v modelnem litijevem 
akumulatorju dosegli specifično kapaciteto blizu teoretične, a je kapaciteta postopno 
upadala zaradi topnosti aktivnega materiala v elektrolitu. Težavo smo reševali z 
vključitvijo osnovne strukturne enote DHTAP v povečan zvezdast analog. Zaradi 
netopnosti produkta v organskih topilih smo za karakterizacijo uporabili MALDI-TOF 
masno spektrometrijo. Kljub večkratni ponovitvi sinteze in poskusu čiščenja s soxhlet 
ekstrakcijo je v produktu zvezdastega analoga ostala neželena dimerna spojina, ki pa je 
najverjetneje prav tako elektroaktivna. Ugotovili smo, da tako dobljeni povečani analog 
DHTAP v modelnem litijevem akumulatorju ne kaže znakov odtapljanja aktivnega 
materiala v elektrolit in hkrati doseže višjo specifično kapaciteto kot DHTAP. Sinteza 
povečanega dimernega analoga DHTAP ni bila uspešna; z uporabo MALDI-TOF masne 
spektrometrije smo ugotovili, da bi nastali produkt lahko predstavljali oligomeri               
2,3-diaminofenazina, ki so v modelnem litijevem akumulatorju dosegli stabilno 
delovanje, zato bi bilo v prihodnosti zanimivo kot organski katodni material uporabiti 
poli(2,3-diaminofenazin), sintetiziran z ustaljenimi postopki. Produktu v sintezi 
zvezdastega analoga DHTAP smo z oksidacijo v strukturo »dodali« kinonske enote; pri 
oksidaciji z razredčeno dušikovo kislino smo v produktu zaznali tudi adicijo nitro             
(-NO2) skupine. Oksidacija ni dosegla željenega učinka, saj sta z njo materiala postala 
bolj topna v elektrolitu, kar je privedlo do hitrega padanja specifične kapacitete. 
Problem topnosti aktivnega materiala v elektrolitu smo reševali tudi z vključitvijo 
pirazinske in kinonske enote v oligomerni/polimerni produkt, ki je dosegel bistveno 
slabšo kapaciteto od pričakovane. Za razlago slabšega delovanja produkta bomo v 
prihodnosti izvedli boljšo karakterizacijo z uporabo rentgenske fotoelektronske 
spektroskopije (XPS) in nuklearne magnetne resonance v trdnem. Hkrati bomo 
poskušali doseči boljšo izkoriščenost materiala, saj imajo poleg same kemijske sestave 
materiala veliko vlogo tudi velikost delcev, poroznost materiala in izdelava elektrod. Pri 
izdelavi elektrod je pomembno, kako učinkovito znamo v material vključiti dodatke za 
povečanje elektronske prevodnosti (saje, nanocevke, grafen). Boljšo izkoriščenost 
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Produkt oksidiran s HNO
3

















Priloga 4: Primerjava ATR-IR spektrov produkta v sintezi zvezdastega analoga DHTAP 



































































Priloga 7: 1H NMR (DMSO-d6) spekter s K2Cr2O7 oksidiranega produkta v sintezi 
















Priloga 8: 1H NMR (DMSO-d6) spekter s HNO3 oksidiranega produkta v sintezi 
zvezdastega analoga DHTAP. 
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